© BUNOESREPUBLIK 
D E UTS CH LAND 




Jfeffenlegungsschrif 

® DE 4011045 A 1 




III 



© Int.CI. 5 : 

B 05 D 7/02 

3 05 O 3/06 
B 05 D 5/00 



DEUTSCHES 
PATENTAMT 



(Jj) Aktenzeichen: 
(2) Anmeldetag: 
(§) Offenlegungstag: 



P 40 11 045.1 
5. 4.90 
10. 10. 91 



s 



UJ 

Q 



@ Anmelder: 

Fraunhofer-Gesellschaft zur Forderung der 
angewandten Forschung e.V., 8000 Munchen. DE 

@Vertreter: 

Dannenberg, G., Oipl.-lng., 6000 Frankfurt; 
Weinhold, P., Dipl.-Chem. Dr., 8000 Munchen; Gudel, 
D.. Dr.phil.; Schubert, S., Dipl.-lng., 6000 Frankfurt; 
Barz. P., Dipl.-Chem. Dr.rer.nat., Pat.-Anwalte, 8000 
Munchen 



© Erfinder: 

Horth. Franz-Josef, Dipl.-Chem. Dr.. 8710 
Schweinfurt, DE; Rose, Klaus, Dipl.-Chem. Dr., 8710 
Kitzingen, DE 



Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(5$) Verfahren zum Beschichten von Kunststoffsubstraten und Lack zur Verwendung in diesem Verfahren 

(57) Beschrieben wird ein Verfahren zur Beschichtung eines 
Kunststoffsubstrats, bei dem man auf das Kunststoffsub- 
strat einen Lack aufbringt, der hergestellt wurde durch 
hydrolytische Kondensation siner oder mehrerer hydrolysier- 
barer Siiiciumverbindungen, in denen 1 bis 40 Moiprozent 
aller an Si gebundenen Gruppen nichthydrolysierbare Grup- 
pen sind, die eine ethylenisch ungesattigte Bindung aufwei- 
sen und zusatzlich nichthydrolysierbare Gruppen. die uber 
einen Mercaptorest verfugen, in einer solchen Menge 
vorhanden sind. dafi das Verhaltnis von ethylenisch ungesat- 
tigten Bindungen zu Mercaptoresten 25 : 1 bis 1 ; 1 betragt, 
den Lack in Anwesenheit eines Photoinitiators durch Be- 
strahlung hartet und gegebenenfalis thermisch nachhartet, 
oder den Lack thermisch hartet. Ein Lack zur Verwendung in 
diesem Verfahren ist ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 
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Zahlreiche Gegenstande, insbesondere Gegenstande 
aus Kunststoff, mussen mit kratzfesten Beschichtungen 
versehen werden, da ihre Kratzempfindlichkeit anson- 
sten keinen praktischen Einsatz oder nur Jcurze Einsatz- 
zeiten ermeglichen wOrde. ObwohJ vor allem in den 
letzten Jahren eine Reihe von kratzfesten Beschich- 
tungsmatenalien entwickelt wurden, ist immer noch 
Raum fur Verbesserungen, insbesondere hinsichtlich 
Kj-atzbestandigkeit und Haftung auf dem Substrat bei 
geeigneter Schichtdicke. Eine weitere verbesserungsfa- 
hige Eigenschaft der bekannten Beschichtungsmateria- 
hen ist deren Aushartungszeit Die Aushartung erfolgt 
in der Regel thermisch und/oder durch Bestrahlung wo- 
bet m den meisten Fallen thermische bzw. photochemi- 
sche Hartungskatalysatoren zugesetzt werden. 

Schheflhch dringen insbesondere transparence Kunst- 
stoffteile zunehmend in Anwendungsbereiche vor, die 
bisher Glasern vorbchalten waren. Die Verwendung 
dteser Kunststoffteile in diesen Bereichen setzt aber 
voraus, dafi die weiche Kunststoffoberflache wirksam 
vergutet werden kann ohne daB dabei die Lichtdurch- 
lass^gkeit der Kunststoffteile merkJich beeimrachtigt 

Ziel der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Ver- 
fahren zur Beschichtung von Kunststoffsubstraten und 
einen Lack zur Verwendung in diesen Verfahren bereit- 
zustellen, wobei die resuitierende Beschichtung eine ho- 
ne Kxatzbestandigkeit und gute Haftung auf dem Sub- 
strat bei gleichzeitig ausgezeichneten optischen Eigen- 
scnaften, insbesondere Transparent aufweisen sol) 
Weiterhin soli sich der Lack in mdglichst kurzen Zeiten 
zufriedenstellend ausharten lassea 

Die obige Aufgabe wird erfindungsgemafl durch ein 
Verfahren zur Beschichtung eines Kunststoffsubstrats 
gelosu das dadurch gekennzeichnet ist, dafl man 

a) auf das Kunststoffsubstrat einen Lack aufbringt 
der hergestelit wurde durch hydrolytische Konden- 
sation einer oder mehrerer hydrolysierbarer Silici- 
umverbindungen sowie gegebenenfalis einer oder 
mehrerer hydrolysierbarer Verbindungen von Alu- 
minium, Titan und/oder Zirkonium in einer Menge 
von hochstens 50 Molprozent, bezogen auf die Ge- 
samtmenge an Silicium-, Aluminium-, Titan- und 
Zirkomumverbindungen, wobei 1 bis 40 Molpro- 
zent aller an die obigen Elemente gebundenen 
Gruppen nichthydrolysierbare Gruppen sind, die 
erne ethylenisch unges&ttigte Bindung aufweisen 
und zusatzlich an den obigen Elementen nicht-hy- 
drolysierbare Gruppen, die doer einen Mercapto- 
rest verfugen, in einer solchen Menge vorhanden 
sind. daB das Verhaitnis von ethylenisch ungesattig- 
ten Bindungen zu Mercaptoresten in bzw. an nicht- 
hydrolysierbaren Gruppen 25 : 1 bis 1 : t betragt; 

b) den Lack in Anwesenheit eines Photoinitiators 
durch Bestrahlung hartet; und gegebenenfalis, 

c) eine thermische Nachhartung des strahlungsge- 
harteten Uberzugs durchfuhrt; oder 
b') den Lack thermisch hartet. 



l E^f^ Zirkonium in einer Menge 
von hochstens 50 Molprozent, bezogen auf die Gesamt- 
menge an Sihctum-, Aluminium-, Titan- und Zirkonium- 

< hvZ! W l enen 1 bis 40 Molprozent aller nicht- 

5 hydrolysierbaren Gruppen eine ethylenisch ungesattig- 
te Bindung aufweisen und in denen zusatzlich hydroly- 
sierbare Gruppen. die uber einen Mercaptorest verfa- 
gen, in einer solchen Menge vorhanden sind, daB das 
vernaitnis von ethylenisch ungesattigten Bindungen zu 
10 Mercaptoresten in bzw. an nichthydrolysierbaren Grup- 
pen 25 : 1 bis 1 : 1 betragt, gegcbencnhlls in Anwesen- 
heit eines Kataiysators und/oder eines Losungsmittels 
durch Einwirkung von Wasser oder Feuchtigkeit hydro- 
lytisch kondensiert 
is Ein nach dem obigen Verfahren erhaitlicher Lack fur 
die Beschichtung von Kunststoffsubstraten ist ebenfalls 
Oegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Obwohl sich unter den obigen hydrolysierbaren Ver- 
bindungen auch bis zu 50 Molprozent Verbindungen 
20 von Titan Zirkonium und Aluminium befinden konnen 
wfhin? bevo ™«*e Ber *^ «r diese Jetztgenannten 
Verbindungen bei 0 bis 25 Molprozent. insbesondere 0 
bis 15 Molprozent DarQber hinaus kdnnen in einer Ge- 
samtmenge yon bis zu 5 Molprozent auch andere hydro- 
25 iy^erbare Verbindungen. z.B. solche von Vanadium, 
Bor. Zinn und Blei vorhanden sein, wenngleich dies nicht 
bevorzugt wird. Die Menge an hydrolysierbaren Alumi- 
niumverbindungen in der zu hydrolysierenden Mi- 
schung soH in der Regel 10 Molprozent nicht Uber- 
ao schreiten. Der Ersatz einer (vollstandig) hydrolysierba- 
ren Silicmmyerbindung durch eine (vollstandig) hydro- 
lysierbare AJummiumverbindung fohrt im allgemeinen 
zu einer erhohten Harte des resuitierenden Oberzugs. 
Auch die Gesamtmenge an hydrolysierbaren Titanver- 
35 bindungen bzw. hydrolysierbaren Zirkoniumverbindun- 
gen in der zu hydrolysierenden Reaktionsmischung iiegt 
vorzugsweise jeweils nicht uber 10 Molprozent Insbe- 
sondere Zirkonium Dbt in der Regel eine Weichmacher- 
function in dem ausgeharteten Oberzug aus. 
40 FUr das erfindungsgemafie Verfahren bzw. fur die 
Herstellung des erfindungsgemaOen Lacks besonders 
geeignete hydrolysierbare Siliciumverbindungen sind 
solche der allgemeinen Formel 

45 SiX n R4-n (I) 



Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist 
ein Verfahren zur Herstellung eines Lacks fOr die Be- 
schichtung von Kunststoffsubstraten, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist daB man eine oder mehrere hydroly- 
sierbare Siliciumverbindungen sowie gegebenenfalis ei- 
ne oder mehrere hydrolysierbare Verbindungen von 



in der die Reste X, die gleich oder verschieden sein 
konnen, ausgewahlt sind aus Halogen (F, CI, Br und I 
insbesondere CI und Br), Alkoxy (insbesondere 
50 C,-4-Alkoxy wie z.B. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy ( 
i-Propoxy und Butoxy), Aryloxy (insbesondere Q>- W 
Aryioxy, z. B. Phenoxy), Acyloxy (insbesondere C, -<-A- 
cyioxy wie z.B. Acetoxy und Propionyloxy) und Hy- 

« ReStC ^ ^ gIeich ^ v erschieden sein 

55 konnen ausgewahlt sind aus Aikyl (insbesondere 
Ci 4-Alkyl, wie z. B. Methyl Ethyl, Propyl und Butyll 
Alkenyl (insbesondere C 2 -4-Alkenyl, wie z,B. Vinil 
1-Propenyl , 2-Propenyl und Butenyl), Alkinyl (insbeson- 
dere C 2 -4-Alkinyl, wie Acetyienyl und Propargyl) und 
60 Aryl (insbesondere C 6 - 10 -Aryl, wie z. B. Phenyl und 
Naphthyl), wobei die soeben genannten Gruppen (mit 
Ausnahme von Halogen und Hydroxy) gegebenenfalis 
eine oder mehrere unter den Reaktionsbedingungen 
merte Substituenten, wie z. B. Halogen und Alkoxy, auf- 
65 weisen kdnnen, und n eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. Die 
obigen Alkylreste schlieQen auch die entsprechenden 
cyclischen und Aryl-substituierten Reste, wie z. B. Cy- 
clohexyl und Benzyl, ein wahrend die Alkenyl und Alki- 
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nylgruppen ebenfalls cyclisch sein kdnnen und die ge- 
nannten Aryigruppen auch Alkarylgruppen (wie Toiyl 
und Xylyl) mit einschlieBen sollen. 

Die erfindungsgemaB vorhandenen Mercapto- 
(HS)- Reste befinden sich vorzugsweise an den obigen* 
Alkyl- und Aryigruppen, insbesondere den Alkylgrup- 
pen. 

Neben den oben genannten besonders bevorzugten 
Resten X konnen als weitere, ebenfalls geeignete Grup- 
pen genannt werden Wasserstoff und Alkoxyreste mit 5 
bis 20, insbesondere 5 bis 10 Kohlenstoffatomen und 
Halogen- und Alkoxy-substituierte Alkoxygruppen (wie 
z. B. P-Methoxyethoxy). Weitere geeignete Gruppen R 
sind geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkyl-, Al- 
kenyl- und Alkinylreste mit 5 bis 20, insbesondere 5 bis 
10 Kohlenstoffatomen, wie z. B. n-Pentyl, n-Hexyl, Do- 
decyl und Octadecyl. 

Da die Reste X im Endprodukt nicht vorhanden sind, 
sondern durch Hydrolyse verlorengehen, wobei das Hy 



CH 2 - QCH 3 )- COO - C 3 H 7 - Si(OC 2 H 5 )3, 

HS-C3H 7 -Si(OCH3)3,HS-C 3 H7-~Si(OC2H5)3, 

HS-C4H 8 -Si(OCH 3 )3,HS-C € Hu-Si(OCH 3 )3. 

* piese Silane lassen sich nach bekannten Methoden 
herstellen; vergleiche W. Noll, Xhemie und Technolo- 
gic der Silicone" Verlag Chemie GmbH, Weinheim/ 
BergstraQe(1968). 

Das Verhaitnis der Siliciumverbindungen mit vier, 
drei, zwei bzw. einem hydrolysierbaren Rest X unterein- 
ander richtet sich vor allem nach den gewunschten Ei- 
genschaften des Oberzugs. Wahrend Verbindungen der 
Formel SiX4 sich auf die Kratzfestigkeit des resultieren- 
den Oberzugs vorteilhaft auswirken, ist z. B. die Anwe- 
senheit von Verbindungen der Formel SiX2R2 dann er- 
wiinscht, wenn ein elastischer und flexibler Oberzug 
hergestellt werden soil. AuBerdem erhdht sich bei An- 
wesenheit der letztgenannten Verbindungen die Topf- 
zeit des Lacks. Verbindungen der Formel SiXR 3 werden 



drolyseprodukt fniher oder spater auch in irgendeiner 20 vorzugsweise nur in geringem MaBe, wenn Qberhaupt, 
— * c — 0 J 6 " eingesetzt. Mit den letztgenannten Verbindungen lassen 

sich naturgemaB uberproportional viele organische Re- 
ste in den Oberzug einfuhren, wobei unter diesen orga- 
nischen Resten insbesondere die Arylreste den Oberzug 
weicher machen. 

Das Molverhaltnis von nicht-hydrolysierbaren Grup- 
pen R mit ethylenisch ungesattigter Bindung zu den 
insgesamt vorhandenen, an Silicium gebundenen (hy- 
drolysierbaren und nicht-hydrolysierbaren) Gruppen 



geeigneten Weise entfernt werden muB, sind Reste R 
besonders bevorzugt, die keine Substituenten tragen 
und zu Hydrolyseprodukten mit niedrigem Molekular- 
gewicht, wie z. B. niederen Alkoholen, wie Methanol, 
Ethanol, Propanol, n-, i-, sek- und tert-Butanol, fuhren. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen ganz oder 
teilweise in Form von Vorkondensaten eingesetzt wer- 
den, d. h. Verbindungen, die durch teilweise Hydrolyse 
der Verbindungen der Formel (I), entweder allein oder 



im Gemisch mit anderen hydrolysierbaren Verbindun- 30 betragt erfindungsgemafl 1 : 99 bis 40 : 60. Vorzugswei- 



gen, wie sie weiter unten naher beschrieben werden, 
entstanden sind Derartige, im Reaktionsmedium vor- 
zugsweise losliche Oligomere kdnnen geradkettige oder 
cyclische, niedermoiekulare Teilkondensate (Polyorga- 
nosiloxane) mit einem Kondensationsgrad von z. B. et- 
wa 2 bis 100, insbesondere etwa 2 bis 6, sein. 

Unter den erfindungsgemaB vorhandenen nichthy- 
drolysierbaren Gruppen R mit ethylenisch ungesattigter 
Doppelbindung sind die obigen Alkenylreste mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen (insbesondere Vinyl) sowie 
(Meth)acryloxy-substituierte Alkyl- und Aryigruppen 
(insbesondere solche mit 2 bis 4 bzw. 6 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen, wie z. B. gamma- Methacryloxypropyl) und 
Styryl besonders bevorzugt. Nicht- hydro lysierbare 
Gruppen X mit Mercaptorest werden bevorzugt ausge- 
wahlt aus Mercaptoalkylresten mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen, wie z. B. 3-Mercaptopropyl, 4-Mercaptobutyl 
und 6-Mercaptohexyl. 
Konkrete Beispiele fiir (zum GroBteil im Handel er 



se sind 5 bis 30 und insbesondere 10 bis 25 Molprozent 
aller an Silicium (und gegebenenfails Titan, Zirkonium 
und Aluminium) gebundenen Gruppen nicht- hydroly- 
sierbare Gruppen, die eine ethylenisch ungesittigte Bin- 
35 dung aufweisen. 

Das Molverhaltnis aller in nicht-hydrolysierbaren 
Gruppen anwesenden ethylenisch ungesattigten Bin- 
dungen zu alien an nicht-hydrolysierbare Gruppen ge- 
bundenen Mercaptoresten betragt erfindungsgemafl 
40 25 : 1 bis 1 : 1, bevorzugt jedoch 20 : 1 bis 2 : 1, wobei 
besonders bevorzugte Molverhaltnisse im Bereich von 
10:1 bis 5 rlliegen. 

Besonders gute Ergebnisse werden dann erzielt, wenn 
das Molverhaltnis aller nicht-hydrolysierbaren Gruppen 
45 mit ethylenisch ungesattigter Bindung zu alien hydroly- 
sierbaren Gruppen und Hydroxygruppen 1 : 1 bis 1 : 50 
betragL Vorzugsweise liegt dieses Molverhaltnis im Be- 
reich von 1 : 2 bis 1 : 30 und insbesondere 1 : 3 bis t : 15. 
Der Anteil der nicht-hydrolysierbaren Gruppen mit 



haltliche) Verbindungen der allgemeinen Formel (I), die 50 ethylenisch ungesattigter Bindung an den insgesamt 



erfindungsgemafi bevorzugt eingesetzt werden, sind 
Verbindungen der folgenden Formeln: 

Si(OCH 3 )4, Si(OC 2 H 3 )4, Si(0-n- oder i-C 3 H 7 )4 
Si(OH4H 9 K SiCU, HSiCls, Si(00CCH 3 )4 CH 3 -SiCl 3 , 
CH 3 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , C 2 H 5 -SiCI 3 , C 2 H 5 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , 
C 3 H 7 - Si(OCH 3 ) 3 , C6H5 - Si(OCH 3 )3, 
C 6 H 5 - Si(OC 2 H 5 ) 3 , (CH 3 0) 3 - Si - C3H 6 - CI, 
(CH 3 )2SiCl 2l (CH3) 2 Si(OCH 3 ) 2> (CH 3 ) 2 Si(OC 2 H5) 2 , 
(CH3) 2 Si(OH) 2 , (C«H 5 ) 2 SiCI 2 , (QH 5 ) 2 Si(OCH 3 ) 2 . 
(C 6 H5) 2 Si(OC 2 H 5 )2,(i-C3H7)3SiOH, 
CH 2 «CH-Si(OOCCH 3 ) 3 CH 2 «CH-Sia3, 
CH 2 - CH - Si(OCH 3 ) 3 , CH 2 - CH - Si(OC 2 H 5 ) 3 . 
CH 2 - CH - Si(OC2H 4 OCH 3 )3, 
CH 2 =»CH^CH2-Si(OCH3)3, 
CH 2 - CH - CH 2 - Si(OC 2 H 5 ) 3 , 
CH 2 - CH - CH 2 - Si(OOCCH 3 ) 3 , 
CH: - QCH 3 )-COO - C3H 7 - Si(OCH 3 ) 3 , 



vorhandenen nicht-hydrolysierbaren Gruppen soilte 
sich in der Regel im Bereich von 2 bis 96% bewegen. 
Besonders gunstige Ergebnisse kdnnen erhalten wer- 
den, wenn dieser Anteil 3 bis 50% und insbesondere 7 
55 bis 30% betragt 

Die obigen Verhaltnisse lassen sich durch geeignete 
Wahl der hydrolysierbaren Siliciumverbindungen (und 
gegebenenfails der hydrolysierbaren Verbindungen von 
Aluminium, Titan und Zirkonium) sowie durch ein ge- 
60 eignetes Verhaitnis an eingesetzten Verbindungen mit 
vier, drei, zwei und einer hydrolysierbaren Gruppe pro 
Molekul in vielfaltiger Weise einstellen. Zur Herstellung 
des erfindungsgemaQen Lacks kann prinzipiell eine ein- 
zige Verbindung eingesetzt werden, namlich eine solche 
65 hydrolysierbare Siliciumverbindung, die sowohl eine 
nichthydrolysierbare Gruppe mit ethylenisch ungesat- 
tigter Bindung als auch eine nicht-hydrolysierbare 
Gruppe mit Mercaptorest aufweist. Da dann jedoch nur 
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noch zwei Gruppen fur die Hydrolyse und Kondensa- 
tion zur Verfagung stehen, kann damit nur ein relativ 
weicher Oberzug hergestellt werden. Dies liefle sich 
z. B. dadurch kompensieren, daB noch eine weitere hy T 
drolysierbare Siliciumvcrbindung mit vier hydrolysier- 
baren Gruppen, wie z. B. Trimethoxysilan oder Triet- 
hoxysilan, und/oder eine hydrolysierbare Aluminium- 
verbindung mit drei hydrolysierbaren Resten zugege- 
ben wird. 

Unter den gegebenenfalls vorhandenen hydrolysier- 
baren Aluminiumverbindungen sind diejenigen beson- 
ders bevorzugt die die allgemeine Formel 

AlX'j (III) 

aufweisen, in der die Reste X', die gleich oder verschie- 
den sein konnen, ausgewahlt sind aus Halogen, Alkoxy, 
Alkoxycarbony) und Hydroxy. Hinsichtlich der naheren 
(bevorzugten) Definition dieser Reste kann auf die Aus- 
fiihrungen im Zusammenhang mit erfindungsgemafl ge- 
eigneten hydrolysierbaren Siliciumverbindungen ver- 
wiesen werden. Die soeben genannten Gruppen konnen 
auch ganz oder teiiweise durch Chelatliganden (z.B. 
Acetylaceton oder Acetessigsaureester) ersetzt sein. 

Besonders bevorzugte Aluminiumverbindungen sind 
die Aluminiumalkoxide und -halogenide. In diesem Zu- 
sammenhang konnen als konkrete Beispiele genannt 
werden 

Al(OCH 3 )3, Al(OC 2 H 5 )3, Al(0-n-C 3 H 7 ) 3 , 
Al(0-i-C 3 H 7 ) 3 . AltOC 4 H 9 ) 3 , AI(0-i-C4H 9 ) 3 , 
A1(0- sek-QHgK AlClj, AICl(OH) 2 

Bei Raumtemperatur fliissige Verbindungen, wie z. B. 
Aluminium-sek-butylat und Aluminium-isopropylat, 
werden besonders bevorzugt Analoges gilt auch fur die 
ubrigen erfindungsgemafl eingesetzten hydrolysierba- 
ren Verbindungen. 

Geeignete hydrolysierbare Titan- und Zirkoniumver- 
bindungen, die erfindungsgemafl eingesetzt werden 
konnen, sind solche der allgemeinen Formel 

MXnRl-n (U) 

in der M Ti oder Zr bedeutet und X, R und n wie oben 
definiert sind. Dies gilt auch fur die bevorzugten Bedeu- 
tungen von X und R. Besonders bevorzugt handelt es 
sich bei den Verbindungen der Formel (II) urn solche, in 
denen n 4 ist. 

Konkrete Beispiele fur erfindungsgemafl einsetzbare 
Zirkonium- und Titanverbindungen sind die folgenden: 

TiCU Ti(OC 2 H 3 )4. TKOC 3 H 7 )4, Ti(0 - i-C 3 H 7 )4, 
Tt(OC4H 9 ) 4 ,Ti(2.ethylhexoxy)4; ZrCU, Zr(OC 2 H 5 K 
Zr(OC 3 H 7 )4. Zr<0-i-C 3 H 7 )4, Zr(OC4H 9 )4, ZrOCl 2 , 
Zr(2-ethylhexoxy) 4 



Wie ersichtlich, konnen im Falle der Titan- und Zirko- 
niumverbindungen einige der an das Zentralatom ge- 
bundenen Reste durch Chelatliganden ersetzt sein. Wei- 
tere hydrolysierbare Verbindungen, die erfindungsge- 
maB in untergeordnetem Mafle eingesetzt werden kon- 
nen, sind z. B. Bortrihalogenide und Borsaureester (wie 
z. B. BCI3, B(OCH 3 )3 und B(OC 2 H 5 )3), Zinntetrahaloge- 
nide und Zinntetraalkoxide (wie z. B. SnCl 4 und 
Sn(OCH 3 )4) und Vanadylverbindungen, wie z. B. VOCI3 
undVCKOCH 3 )3. 
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Wie fur die Siliciumverbindungen der allgemeinen 
Formel (1) gilt auch fur die ubrigen erfindungsgemafl 
einsetzbaren hydrolysierbaren Verbindungen, dafl die 
hydrolytisch abspaltbaren Reste vorzugsweise zu Hy- 
5 drolyseprodukten fUhren, die ein geringes Molekularge- 
wicht aufweisen. Bevorzugte Reste sind deshalb 
Cj - 4 - Alkoxy (z. B. Methoxy, Ethoxy und Propoxy) so- 
wie Halogen (insbesondere CI). 

Bei Anwesenheit von Aluminium-, Titan- und/oder 

10 Zirkoniumverbindungen in der zu hydrolysierenden Mi- 
schung gelten die obigen Ausfuhrungen hinsichtlich der 
Verhaltnisse der einzelnen Gruppen und Verbindungen 
zueinander entsprechend. Betont werden mufl in diesem 
Zusammenhang noch, dafl die oben angegebenen Be- 

15 reich sich auf eingesetzte Monomere, d. h. noch nicht 
vorkondensierte Verbindungen beziehen. Derartige 
Vorkondensate kdnnen erfindungsgemafl aber Verwen- 
dung finden, wobei diese Vorkondensate durch Einsatz 
einer einzigen Verbindung oder durch Einsatz mehrerer 

20 Verbindungen, die gegebenenfalls auch unterschiedliche 
Zentralatome aufweisen konnen, gebildet werden kon- 
nen. 

Die Herstellung des erfindungsgemaflen Lacks kann 
in auf diesem Gebiet ublicher Art und Weise erfolgen. 

25 Werden praktisch ausschliefllich (bet der Hydrolyse re- 
lativ reaktionstrage) Siliciumverbindungen eingesetzt, 
kann die hydrolytische Kondensation in den meisten 
Fallen dadurch erfolgen, dafl man den zu hydrolysieren- 
den Siliciumverbindungen, die entweder als solche oder 

30 gelost in einem geeigneten Losungsmittel vorliegen, die 
stochiometrisch erforderliche Menge Wasser bzw. ge- 
gebenenfalls einen Oberschufl an Wasser bei Raumtem- 
peratur oder unter leichter Kuhlung direkt zugibt (vor- 
zugsweise unter Ruhren und in Anwesenheit eines Hy- 

35 drolyse- und Kondensationskatalysators) und die resul- 
tierende Mischung daraufhin einige Zeit (ein bis mehre- 
re Stunden) nihrt. Bei Anwesenheit der reaktiveren 
Verbindungen von AI, Ti und Zr, empfiehlt sich in der 
Regel eine stufenweise Zugabe des Wassers. Unabhan- 

40 gig von der Reaktivitat der anwesenden Verbindungen 
erfolgt die Hydrolyse in der Regel bei Temperaturen 
zwischen -20 und 130°Q vorzugsweise zwischen 0°C 
und 30° C bzw, dem Siedepunkt des gegebenenfalis ein- 
gesetzten Ldsungsmittels. Wie bereits angedeutet, 

45 hangt die beste Art und Weise der Zugabe von Wasser 
vor allem von der Reaktivitat der eingesetzten Aus- 
gangsverbindungen ab. So kann man z. B. die geldsten 
Ausgangsverbindungen langsam zu einem Oberschufl 
an Wasser tropfen oder man gibt Wasser in einer Por- 

50 tion oder portionsweise den gegebenenfalls geldsten 
Ausgangsverbindungen zu. Es kann auch nutzlich sein, 
das Wasser nicht als solches zuzugeben, sondern mit 
Hilfe von wasserhaltigen organischen oder anorgani- 
schen Systemen in das Reaktionssystem cinzutragen. 

55 Als besonders geeignet hat sich in vielen Fallen die Ein- 
tragung der Wassermengen in das Reaktionsgemisch 
mit Hilfe von feuchtigkeitsbeladenen Adsorbentien, 
z. B. Molekularsieben, und wasserhaltigen organischen 
Losungsmittein, z. B. 80%igem Ethanol, erwiesen. Die 

60 Wasserzugabe kann auch iiber eine Reaktion erfolgen, 
bei der Wasser gebildet wird, z. B. bei der Esterbildung 
aus Saure und Alkohol. 

Wenn ein Losungsmittel verwendet wird, kommen 
neben den niederen aliphatischen Alkoholen (z. B. Etna- 

65 nol und Isopropanol) auch Ketone, vorzugsweise niede- 
re Dialkylketone, wie Aceton und Methylisobutyiketon, 
Ether, vorzugsweise niedere Dialkylether wie Diethylet- 
her und Dibutylether, THF, Amide, Ester, insbesondere 
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Essigsaureethylester, Dimethylformamid, und deren 
Gemische in Frage. Werden nur hydrolysierbare Siiici- 
umverbindungen eingesetzt, kann sich der Einsatz von 
niederen Dialkylethern als Losungsmittel als besonders 
vorteilhaft erweisen. Insbesonderc wirkt die Verwen-* 
dung dieser Ether einer zu schnellen Gelierung des 
Lacks entgegen, wenn dieser relativ viele Mercaptore- 
ste aufweist 

ErfindungsgemaB bevorzugt eingesetzte Hydrolyse- 
und Kondensationskatalysatoren sind Protonen abspal- 
tende Verbindungen, Beispiele hierfiir sind organische 
und anorganische Sauren, wie Salzsaure, Ameisens£ure 
und Essigsaure. wobei Salzsaure als Katalysator beson- 
ders bevorzugt wird Die Gesamt-Katalysatorkonzen- 
tration kann z. B. bis zu 3 Mol pro Liter betragen. 

Die Ausgangsverbindungen mussen nicht notwendi- 
gerweise bereits alle zu Beginn der Hydrolyse (Polykon- 
densation) vorhanden sein, sondern in bestimmten Fal- 
len kann es sich sogar als vorteilhaft erweisen, wenn nur 
ein Teil dieser Verbindungen zunachst mit Wasser in 
Kontakt gebracht wird und spacer die restlichen Verbin- 
dungen zugegeben werden. 

Urn insbesondere bei Verwendung von von Siliciunv 
verbindungen verschiedenen hydrolysierbaren Verbin- 
dungen Ausfallungen wahrend der Hydrolyse und Poly- 
kondensation soweit wie mdglich zu vermeiden, wird es 
in diesem Fall bevorzugt, die Wasserzugabe in mehre- 
ren Stufen, z. B. in drei Stufen, durchzufuhren. Dabei 
wird in der ersten Stufe z. B. ein Zehntel bis ein Zwan- 
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zigstel der zur Hydrolyse stochiometrisch bendtigten 30 den. 



absichtigt, so muB dem Lacklpatestens vor der Auftra- 
gung auf das Kunststoffsubstrat noch ein geeigneter 
Initiator zugesetzt werden. Vorzugsweise wird ein In- 
itiator auch zugesetzt, wenn die Aushartung auf thermi- 
,5 schem Wege erfolgen soli. 

Als Photoinitiatoren konnen z. B. die im Handel er- 
haitlichen eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind Irga- 
cure 184 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon), Irgacure 
500 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon, Benzophenon) 
10 und andere von der Firma Ciba-Geigy erhaltliche Pho- 
toinitiatoren vom Irgacure-Typ; Darocur 1173, 1116, 
1398, 1174 und 1020 (erhaitlich von der Firma Merck), 
Benzophenon, 2-ChIorthioxanthon. 2-Methylthioxan- 
thon, 2-Isopropylthioxanthon, Benzoin, 4,4'-Dimethoxy- 
15 benzoin, Benzoinethylether, Benzoinisopropylether, 
Benzyldimethylketal, 1,1,1-Trichloracetophenon, Diet- 
hoxyacetophenon und Dibenzosuberon. 

Als thermische Initiatoren, kommen insbesondere or- 
ganische Peroxide in Form von Diacylperoxiden, Per- 
20 oxydicarbonaten, Alkylperestern, Dialkylperoxiden, 
Perketalen, ICetonperoxiden und Alkylhydroperoxiden 
in Frage, Konkrete und bevorzugte Beispiele fur ther- 
mische Initiatoren sind Dibenzoylperoxid, tert-Butyl- 
perbenzoat sowie Azobisisobutyronitril. 
25 Der Initiator wird dem Lack in iiblichen Mengen zu- 
gegeben. So kann z. B. einem Lack, der 30 bis 50 Ge- 
wichtsprozent Feststoff enthait, Initiator in einer Menge 
von z. B. 0,5 bis 5 Gewichtsprozent, insbesondere 1 bis 3 
Gewichtsprozent, bezogen auf den Lack, zugesetzt wer- 
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Wassermenge zugegeben. Nach kurzem Ruhren folgt 
die Zugabe von einem Funftel bis zu einem Zehntel der 
stochiometrischen Wassermenge und nach weiterem 
kurzen Ruhren wird schlieBlich eine stochiometrische 
Wassermenge zugegeben, so dafl am SchluB ein leichter 
WasserQberschuB vorliegt 

Die Kondensauonszeit richtet sich nach den jeweili- 
gen Ausgangskomponenten und deren Mengenanteilen, 
dem gegebenenfalls verwendeten Katalysator, der Re- 
aktionstemperatur, etc. Im allgemeinen erfolgt die Poly- 
kondensation bei Normaldruck, sie kann jedoch auch 
bei erhohtem oder verringertem Druck durchgefuhrt 
werden. 

Der so erhaltene Lack kann entweder als solcher oder 
nach teilweiser oder nahezu vollstandiger Entfernung 45 
des verwendeten Lflsungsmittels bzw. des wahrend der 
Reaktion gebildeten Lbsungsmittels im erfindungsge- 
maflen Beschichtungsverfahren eingesetzt werden. In 
einigen Fallen kann es sich als vorteilhaft erweisen, in 
dem nach der Polykondensation erhaltenen Lack das 50 
iiberschussige Wasser und das gebildete und gegebe- 
nenfalls zusatzlich eingesetzte Losungsmittel durch ein 
anderes Losungsmittel zu ersetzen, urn den Lack zu sta- 
bilisieren. Zu diesem Zweck kann der Lack z. B. im Va- 
kuum bei leicht erhohter Temperatur (bis maximal 
80° C) so weit eingedickt werden, dafl er noch problem- 
los mit einem anderen Losungsmittel aufgenommen 
werden kann. Als Ersatz-Losungsmittel haben sich ins- 
besondere Essigester und Toluol bewahrt Derartige 
stabilisierte Lacke sind dann ohne optische Anderung 
und ohne merkiiche Viskositatszunahme uber mehrere 
Tage bis Wochen stabil. 

Spatestens vor der Verwendung des Lacks konnen 
diesem gegebenenfalls noch ubiiche Lack-Additive zu- 
gegeben werden, wie z. B. FaYbemittel Fiillstoffe, Oxida- 
tionsinhibitoren, Verlaufsmittel, UV-Absorber und der- 
gleichen. 

1st eine Aushartung des Lacks durch Bestrahlung be- 
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Der gegebenenfalls (und vorzugsweise) mit einem 
Photoinitiator versehene Lack wird dann auf ein geeig- 
netes Substrat aufgebracht Fur diese Beschichtung 
konnen ubiiche Beschichtungsverfahren angewandt 
werden, z. B. Tauchen, Fluten. GieQen, Schleudern, 
Spritzen oder Auf streichen. 

ErfindungsgemaB kann der wie oben beschrieben 
hergestellte Lack auf Substrate aus alien denkbaren 
Kunststoffen aufgebracht werden. Konkrete Beispiele 
fur derartige Kunststoffe sind Polyolefine (z. B. Poiy- 
ethylen, Polypropylen, Polystyrol), gesattigte, ungesat- 
tigte, aromatische und aliphatische Polyester (wie z, B. 
Polymethylmethacrylat und Polyethylenterephthalat), 
Poiyether, Polycarbonate, Polyamide, Polyurethane. 
kautschukartige Polymere etc. 

Um eine ausgezeichnete Haftung des Oberzugs auf 
dem Kunststoffsubstrat zu gewahrleisten, empfiehlt es 
sich in der Regel, das Kunststoffsubstrat vor der Be- 
schichtung einer Oberflachenbehandlung, z.B. durch 
Auslaugen, Grundieren mit einem Primer, Coronabe- 
handlung usw, zu unterziehen. Oberraschenderweise 
wurde festgestellt, daB eine derartige Oberfiachenbe- 
handlung im Falle von Polymethylmethacrylat auch 
weggelassen werden kann und trotzdem eine ausge- 
zeichnete Haftung zwischen Substrat und Oberzug er- 
zielt wird. 

Vor der Hartung wird der aufgetragene Lack vor- 
zugsweise abtrocknen gelassen. Danach kann er, abhan- 
gig von der Art bzw. Anwesenheit eines Initiators, ther- 
misch oder durch Bestrahlen (z. B. mit einem UV-Strah- 
ler, einem Laser usw.) in an sich bekannter Weise gehar- 
tet werden. 

ErfindungsgemaB besonders bevorzugt wird die Har- 
tung des aufgetragenen Lacks durch Bestrahlung in An- 
wesenheit eines Photoinitiators. In diesem Fall kann es 
sich von Vorteil erweisen, nach der Strahlungshartung 
eine thermische Hartung durchzufuhren, insbesondere 
um einen eventuell vorhandenen OberschuB an unge- 
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sattigten Gruppen oder noch vorhandenes Ldsungsmit- 
te! zu entfernen. 

Mit dem erfindungsgemaflen Verfahren werden in 
der Regel Schichtdicken von 5 bis 50, insbesondere 10 
bis 20 urn erreicht 5 

Selbstverstandlich ist das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren nicht darauf beschrankt, nur eine einzige Lack- 
schicht auf dem Substrat aufzubringen, sondern es be- 
steht auch die Mdglichkeit nach dem Auftragen und 
gegebenenfalls Ausharten einer Schicht weitere Schich- io 
ten aufzutragen und damit zu Multi-Layer-Strukturen 
zu gelangen. 

Das erfindungsgemaBe Beschichtungsverfahren bzw. 
der erfindungsgemaBe Lack fOhrt insbesondere zu den 
folgenden uberraschenden Vorteilen: !5 
Es konnen hoch kratzfeste, gut auf dem Kunststoffsub- 
strat haftende Oberziige erhaiten werden, die eine sehr 
gute Lichtdurchlassigkeit zeigen. 

Besonders bei thermisch wenig belastbaren Substra- 
ten kann durch UV-Behandlung bei milden Bedingun- 20 
gen eine gute Aushartung in kQrzester Zeit erzielt wer- 
den. Die UV-Hartung lafit sich je nach Leistung des 
Strahlers in weniger als 60 Sekunden durchfiihren. Dies 
fuhrt im Vergieich mit thermisch hartenden Systemen 
zu ganz neuen Anwendungsperspektiven in der auto- 25 
matischen Produktion. 

Im Vergieich zu Systemen auf Basis von Silanen mit 
ethylenisch ungesattigter Doppelbindung im Moiektll 
wird durch den erfindungsgemaBen Zusatz von hydroly- 
sierbaren Verbindungen mit Mercaptogruppen sowohl 30 
die Endharte als auch die Reaktionsgeschwindigkeit er- 
heblich verbessert 

Im Falle von Polymethylmethacrylat als Kunststoff- 
substrat kann eine ausgezeichnete Haftung ohne Vor- 
behandlung der Oberflache des Substrats erzielt wer- 35 
den. 

Die folgenden Beispiele erlautern die vorliegende Er- 
findung, ohne sie zu beschranken. 
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Eine Mischung aus 0,45 Moi Vinyl trimethoxysilan und 
0,05 Moi Mercaptopropyldiethoxysilan wurde bei 15 bis 
20° C mit 1,5 Moi Wasser, das in Form von verdiinnter 
Salzsaure (0,1 -normal) eingesetzt wurde, versetzt. Da- 45 
nach wurde die Reaktionsmischung unter leichter Kuh- 
lung 2 Stunden lang bei der angegebenen Temperatur 
genlhrt. 

Daraufhin wurden 125 ml (250 ml pro Moi Alkoxysi- 
lan) Ethylacetat zugesetzt Pro Moi Alkoxysilan wurden 50 
bei 30 bis 35° C ca. 140 g Ldsungsmittelgemisch abgezo- 
gen. Die danach zahflUssige Losung wurde nochmals in 
der gleichen Menge Ethylacetat aufgenommen und er- 
neut einrotiert Zum SchluB wurde die zahflOssige Ld- 
sung auf 250 g pro Moi Alkoxysilan mit Ethylacetat auf- 55 
gefiillt 

Die kinematische Viskositat des so erhaltenen Lacks 
lag bei 4,9 mm 2 /Sekunden und der Feststoffgehalt be- 
trug 35 Gewichtsprozent Dieser Lack liefl sich nach 
Htagiger Lagerung noch problemlos verarbeiten. 60 

Der wie oben hergestellte Lack wurde mit 1 bis 3 
Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Lacks, Photoinitiator (Irgacure 184 und Irgacure 500) 
versetzt, und dann auf ein Substrat aus Polymethylme- 
thacrylat aufgetragen. Bei der Beschichtung mit einem 65 
Schlitten wurde eine Schichtdicke von 10 bis 15 u.m er- 
zielt, wahrend die Schichtdicke beim Tauchverfahren 
5 u.m betrug. 



Der aufgetragene und bei Raumtemperatur ange- 
trocknete Lack wurde dann unter den folgenden Bedin- 
gungen gehartet: 

UV-Hartung, 500 W, 120 Sekunden, Abstand 17 cm 
(Loctite-Gerat) oder 5m/Minuten Bandgeschwindig- 
keit bei 2 x 2000 W (Beltron-Gerat). 

Der so gehartete Lack wurde hinsichtiich seiner Ei- 
genschaften untersucht und es wurden die folgenden 
Ergebnisse erhaiten: 

RitzhartelOg 
Bleistiftharte 5 H 

Abriebtest nach 100 bzw. 300 Zyklen : 2 bzw. 8%. 
Beispiei 2 

Eine Mischung aus 0,4 Moi Vinyitriethoxysilan, 
0,05 Moi Propyltrimethoxysilan und 0,05 Moi Thiopro- 
pyltriethoxysilan wurde gemaB dem in Beispiei 1 be- 
schriebenen Verfahren hydrolysiert, aufgetragen und 
gehartet Es wurden im wesentlichen die gleichen Er- 
gebnisse wie in Beispiei 1 erzielt 

Beispiei 3 

Eine Mischung aus 035 Moi Vinyitriethoxysilan, 
0,13 Moi Tetraethoxysilan und 0,02 Moi Thiopropyl- 
triethoxysilan wurde auf die in Beispiei 1 beschriebene 
Art und Weise hydrolysiert, aufgetragen und gehartet 
Es wurden im wesentlichen dieselben Ergebnisse wie in 
Beispiei 1 erzielt 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Beschichtung eines Kunststoffsub- 
strats, dadurch gekennzeichnet, daS man 

a) auf das Kunststoffsubstrat einen Lack auf- 
bringt, der hergestellt wurde durch hydrolyti- 
sche Kondensation einer oder mehrerer hy- 
drolysierbarer Siliciumverbindungen sowie 
gegebenenfalls einer oder mehrerer hydroly- 
sierbarer Verbindungen von Aluminium, Titan 
und/oder Zirkonium in einer Menge von hoch- 
stens 50 Molprozent, bezogen auf die Gesamt- 
menge an Silicium-, Aluminium-, Titan- und 
Zirkoniumverbindungen, wobei 1 bis 40 Mol- 
prozent ailer an die obigen Elemente gebunde- 
nen Gruppen nicht-hydrolysierbare Gruppen 
sind, die eine ethylenisch ungesittigte Bindung 
aufweisen, und zusatzlich an den obigen Ele- 
menten nicht-hydrolysierbare Gruppea die 
uber einen Mercaptorest verfQgen, in einer 
solchen Menge vorhanden sind, daB das Ver- 
haitnis von ethylenisch ungesattigten Bindun- 
gen zu Mercaptoresten in bzw. an nicht-hydro- 
lysierbaren Gruppen 25 : 1 bis 1 : 1 betragt; 

b) den Lack in Anwesenheit eines Photoinitia- 
tors durch Strahlung hartet; und gegebenen- 
falls, 

c) eine thermische Nachhartung des geharte- 
ten Oberzugs durchfuhrt; oder, 

b')den Lack thermisch hartet 
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es sich bei den hydrolysierbaren Sili- 
ciumverbindungen urn soiche der allgemeinen For- 
me!SiX n R4-n (1) 

handelt, in der die Reste X, die gleich oder verschie- 
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den sein konnen ausgewahlremd aus Halogen, Al- 
koxy Aryloxy Acyloxy und Hydroxy, die Reste R, 
die gleich oder verschieden sein konnen, ausge- 
wahlt sind aus Alkyl, Alkenyl, Alkinyl und Aryl, wo- 
bei die oben genannten Gruppen gegebenenfalls 
einen oder mehrere unter den Reaktionsbedingun- 
gen inerte Substituenten aufweisen konnen, und n 
eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist 

3. Verfahren nach irgendeinem der AnsprQche 1 
und 2, dadurch gekennzeichnet, dafl es sich bei den 
hydrolysierbaren Verbindungen von Ti und Zr um 
solche der allgemeinen Formei 

MX n R4-n (U) 

handelt, in der M fiirTi oder Zr steht und X, R und n 
wie oben def iniert sind 

4. Verfahren nach irgendeinem der Ansprilche 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den hy- 
drolysierbaren Aluminiumverbindungen um solche 
der allgemeinen Formei 



AlX'j 



(III) 
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15 



20 



25 



30 



35 



45 



handelt, in der die Reste X', die gleich oder ver- 
schieden sein konnen, ausgewahlt sind aus Halogen, 
Alkoxy, Alkoxycarbonyl und Hydroxy und einige 
dieser Reste durch einen Chelatliganden ersetzt 
sein konnen. 

5. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet, daft die nicht-hydroly- 
sierbaren Gruppen mit ethylenisch ungesattigter 
Doppelbindung ausgewahlt sind aus Alkenyl, insbe- 
sondere Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl, 
Styryl, (Meth)acryloxyalkyl und Mischungen der- 
selben. 

6. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet, daB die nicht- hydroly- 
sierbaren Gruppen mit Mercaptorest ausgewahlt 
sind aus Mercaptoalkylresten, insbesondere 3-Mer- 
captopropyi, 4-Mercaptobutyl, 6-MercaptohexyI 
und Mischungen derselben. 

7. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 

6, dadurch gekennzeichnet, daB 5 bis 30, insbeson- 
dere 10 bis 25 Molprozent aller an Si, Ti, Zr und Al 
gebundenen Gruppen nicht-hydrolysierbare Grup- 
pen sind, die eine ethylenisch ungesattigte Bindung 
aufweisen. 

8. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 

7, dadurch gekennzeichnet, dafl das Molverhaltnis 
aller in nicht-hydrolysierbaren Gruppen anwesen- 
den ethylenisch ungesittigten Bindungen zu alien 
an nichthydrolysierbare Gruppen gebundenen 
Mercaptoresten 20:1 bis 2:1, insbesondere 10 : 1 
bis 5 : 1 betragt. 

9. Verfahren nach irgendeinem der AnsprQche 1 bis 

8, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis 
aller nicht-hydrolysierbaren Gruppen mit ethyle- 
nisch ungesattigter Bindung zu alien hydrolysierba- 
ren Gruppen und Hydroxygruppen 1 : 1 bis 1 : 50, 60 
vorzugsweise 1 : 2 bis 1 : 30 und insbesondere 1 : 3 
bis t : 15 betragt 

10. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 
bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil von 
nichthydrolysierbaren Gruppen mit ethylenisch un- 
gesattigter Bindung an den insgesamt vorhandenen 
nichthydrolysierbaren Gruppen 2 bis 96%, vor- 
zugsweise 3 bis 50% und insbesondere 7 bis 30% 
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betragt 

11. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 
bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem 
Kunststoff um Polymethylmethacrylat, Polyalky- 
lenterephthalat, Polycarbonat oder Polyolefin, ins- 
besondere um Polymethylmethacrylat, handelt 

12. Verfahren zur Herstellung eines Lacks ffir die 
Beschichtung von Kunststoffsubstraten, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man eine oder mehrere hydro- 
lysierbare Siliciumverbindungen sowie gegebenen- 
falls eine oder mehrere hydrolysierbare Verbindun- 
gen von AL Ti und/oder Zr in einer Menge von 
hochstens 50 Molprozent, bezogen auf die Gesamt- 
menge an Si-, A1-, Ti- und Zr- Verbindungen, in de- 
nen 1 bis 40 Molprozent aller nicht-hydrolysierba- 
ren Gruppen eine ethylenisch ungesattigte Bindung 
aufweisen und in denen zusatzlich hydrolysierbare 
Gruppen, die uber einen Mercaptorest verfugen, in 
einer solchen Menge vorhanden sind, dafl das Ver- 
nal tnis von ethylenisch ungesattigten Bindungen zu 
Mercaptoresten in bzw. an nicht-hydrolysierbaren 
Gruppen 25 : 1 bis 1 : 1 betragt, gegebenenfalls in 
Anwesenheit eines Katalysators und/oder eines 
Losungsmittels durch Einwirkung von Wasser oder 
Feuchtigkeit hydrolytisch kondensiert 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl vor, wahrend oder nach der hydrolyti- 
schen (Condensation ein Photoinitiator zugegeben 
wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Photoinitiator in einer Menge von 
04 bis 5 Gewichtsprozent, vorzugsweise 1 bis 3 
Gewichtsprozent, bezogen auf die Reaktionsmi- 
schung, zugegeben wird 

15. Lack fur die Beschichtung von Kunststoffsub- 
straten, erhaltlich nach dem Verfahren irgendeines 
der Anspruche 12 bis 14. 
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